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論 文 内 容 の 要 旨 
インターカレーションは、層状ホスト化合物がイオンや分子などのゲスト種を可逆的に出し入れし、ゲスト
種に応じてホストの層構造が変化する反応である。典型的なインターカレーション化合物として粘土、グラフ
ァイト、金属酸化物などの無機材料がよく知られていた。近年、ムコン酸アルキルアンモニウムのトポケミカ
ル重合で得られる層状高分子結晶が、これまでほとんど報告例のない有機インターカレーション材料として機
能することが見いだされた。本研究は、層状高分子結晶をホストに用いた有機インターカレーションの反応の
詳細ならびに得られる化合物の構造、および化学的、物理的特性についての考察を全6章にまとめたものであ
る。まず、第1章では、研究の背景と目的を述べた。 
第2章では、ポリムコン酸だけでなく、ポリソルビン酸も有機インターカレーションのホスト化合物として
機能することを確かめ、二種の高分子結晶の反応挙動を詳しく調べ、比較検討した。ゲスト分子の構造、濃度、
溶媒などの条件を変えて反応を行い、層状高分子結晶を用いる有機インターカレーションの反応機構と特徴を
明らかにした。 
第3章では、固相重合ならびに固相加水分解反応を利用して異なる立体規則性を有するポリムコン酸ホスト
を合成し、アルキルアミンをゲストとする有機インターカレーションを行った。ホスト高分子の立体規則性を
変えて、ゲストを固定化するカルボキシル基の位置を制御し、ホストの立体構造の違いによるインターカレー
ションの反応挙動の相違点を明らかにした。 
第4章では、第3章で合成した種々の立体規則性ポリムコン酸、すなわち、異なる配置の固定化サイトを有
するホストに導入されたゲスト分子のコンホメーションをX線構造解析、顕微赤外分光法、ラマン分光法を用
いて決定した。 
第5章では、インターカレーションを利用して、種々の官能基を含むアミンを有機結晶の二次元空間に配列、
組織化した。さらに、光照射により可逆的にシス－トランス異性化するアゾベンゼン誘導体を合成、インター
カレーションし、生成物の層構造、ゲスト分子の会合状態、光応答性について評価を行った。 
第6章では、層状高分子結晶への酸塩基反応を利用したインターカレーションをさらに発展させ、二段階の
インターカレーションを新たに開発した。まず、長鎖アルキルアミンの取り込みによって形成される疎水空間
への芳香族分子の取り込みの反応挙動や生成物の構造を明らかにした。二段階目の反応のゲスト分子としてピ
レンを用い、層間におけるゲスト分子の構造と蛍光特性との関係について詳しい検討を行った。 
最後に、以上の研究結果を結論としてまとめた。  
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論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
固体中での分子配列が制御可能なトポケミカル反応を利用する有機結晶材料の設計が注目されている。トポケミカ
ル重合によって合成される層状ポリムコン酸結晶は、アミンなどのゲストを層間に出し入れするホスト化合物として機能し、
このゲスト挿入反応は、インターカレーションと呼ばれる、高分子結晶に機能分子や官能基を導入するための有効な方
法である。本論文の著者は、これまで報告例のなかった層状高分子結晶をホストとして用いる有機インターカレーション
の研究を行い、反応挙動や機構の詳細、化合物の構造、ならびに化学的、物理的特性に関して得られた成果を全6章
にまとめている。 
まず、第1章で研究の背景と目的を述べ、第2章でポリムコン酸とポリソルビン酸をホスト化合物として用いた有機イン
ターカレーションの反応挙動から、これら反応が固相状態を保ったまま進行することを見出している。また、高分子結晶
の層構造の比較から、ポリムコン酸がホスト化合物として優れていることを明らかにし、ゲスト分子の挿入反応機構を提
案している。第3章および第4章では、イソタクチックあるいはシンジオタクチック構造をもつ4種類の立体規則性ホスト
高分子結晶を固相重合ならびに固相加水分解反応により合成し、それらホストにインターカレーションされたゲスト分子
の構造をX線構造解析、顕微赤外分光法、およびラマン分光法を用いて決定し、ゲストアミンのアルキル鎖がホストポリ
マー鎖に直交あるいは平行して、かつ一定の傾きをもって層間に配列していることを明らかにしている。第 5 章では、官
能基を含むゲスト分子をホストの二次元空間に配列し、特に、層間でＨ会合したアゾベンゼン誘導体のシス－トランス光
異性化速度がホスト高分子との界面からの距離に応じて変化し、アミノ基とアゾベンゼンの間にスペーサーを導入すると
光応答速度が 103倍以上加速されることを見出している。第 6 章では、二段階インターカレーションを開発し、弱い分子
間相互作用により層間に取り込まれた芳香族分子が固体中では通常見られない特異な蛍光特性を示すことを明らかに
している。 
以上のように本論文の著者は、有機層状高分子結晶をホストとして用いる有機インターカレーションについて重要か
つ新しい知見をもたらしており、これらの研究成果は高分子化学や材料化学、とりわけ高分子合成化学や有機固体化
学の発展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は博士(工学)の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
